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@  Silicium  pur,  en  poudre  dense,  et  son  procédé  de  préparation. 
t 

  La  présente  invention  concerne  en  tant  que  produit  nou- 
veau  une  poudre  de  silicium  de  haute  pureté  caractérisé  en  ce 
qu'elle  présente  une  densité  supérieure  à  environ  0,6  et  de  pré- 
férence  comprise  entre  0,8  et  1,2  et  le  procédé  de  préparation 
dudit  produit  nouveau. 



La  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   concerne   un  s i l i c i u m   dense  de  h a u t e  

p u r e t é   et  un  procédé  de  p r é p a r a t i o n   de  ce  p r o d u i t .  

On  s a i t   que  l ' o n   peut  p r é p a r e r   du  s i l i c i u m   de  haute   p u r e t é  

( c ' e s t - à - d i r e   du  s i l i c i u m   u t i l i s a b l e   pour  la  p r o d u c t i o n   des  s e m i -  

c o n d u c t e u r s )   en  décomposant.  du  s i l a n e   SiH,  par  é l é v a t i o n   de  t e m p é -  

r a t u r e .   Ce t te   d é c o m p o s i t i o n   a  été  s p é c i a l e m e n t   é t u d i é e   à  une  

t e m p é r a t u r e   é l e v é e ,   c ' e s t  à - d i r e   à  t e m p é r a t u r e   s u p é r i e u r e  a   700°C 

env i ron .   On  o b t i e n t  a l o r s   une  poudre  f ine   de  s i l i c i u m   pur  dont  l a  

d e n s i t é   est   t r ès   f a i b l e   (de  l ' o r d r e   de  0 , 2 ) ( T h e   Confé rence   R e c o r d  

of  the  F i f t e e n t h   IEEE  p h o t o v o l t a i c   s p e c i a l i s t s   c o n f é r e n c e ,   12-15  

mai  1 9 8 1 ,  p a g e s   565  -   568).   Par  a i l l e u r s ,   i l   est   connu  d ' a p r è s   C.A. 

V o l .  9 6   n°  20,  1982,  page  135,  164  975e  de  p r é p a r e r   du  s i l i c i u m  

amorphe  dont  la  t a i l l e   des  p a r t i c u l e s   est   comprise   e n t r e   0,1  et  1 

micron  par  d é c o m p o s i t i o n   du  s i l a n e   sur  un  l i t   f l u i d e   c o n s t i t u é   de  

p a r t i c u l e s   de  s i l i c i u m .   Dans  la  p r é s e n t e   demande,  le  mot  " d e n s i t é "  

do i t   ê t r e   en tendu  comme  s i g n i f i a n t   " d e n s i t é   a p p a r e n t e "   a p r è s  

r é c u p é r a t i o n   dé t e rminée   en  s u i v a n t   les  normes  en  v i g u e u r   pour  l a  

d é t e r m i n a t i o n   de  c e t t e   d e n s i t é   a p p a r e n t e .  
I l   a  é té   t rouvé   et  c ' e s t   l à  l ' o b j e t   de  la  p r é s e n t e   i n v e n t i o n  

que,  l o r sque   la  d é c o m p o s i t i o n   the rmique   du  s i l a n e   é t a i t   e f f e c t u é e   à 

une  t e m p é r a t u r e   comprise   e n t r e   500  et  700°C,  de  p r é f é r e n c e   e n t r e  

500  et  600°C,  on  o b t e n a i t   u n e  p o u d r e   de  s i l i c i u m   non  amorphe  a u x  

rayons  X  ayant   une  d e n s i t é   s u p é r i e u r e ,   c ' e s t - à - d i r e   une  d e n s i t é   a u  

moins  égale   à  env i ron   0,6  et  g é n é r a l e m e n t   comprise  e n t r e   0,6  e t  

0 , 8 .  

La  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   concerne   donc  en  t an t   que  p r o d u i t  

nouveau  une  poudre  de  s i l i c i u m ,   de  haute   p u r e t é   non  amorphe  aux  

rayons  X,  c a r a c t é r i s é e   en  ce  q u ' e l l e   p r é s e n t e   une  d e n s i t é  

s u p é r i e u r e   à  env i ron   0 , 6  ;   e l l e   concerne   éga lement   un  p rocédé   de 

p r é p a r a t i o n   dudi t   p r o d u i t   nouveau,   procédé   dans  l e q u e l   l a d i t e  

poudre  est  p r o d u i t e   par  d é c o m p o s i t i o n   thermique   d 'un  s i l a n e ,  

c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l a d i t e   d é c o m p o s i t i o n   e s t  r é a l i s é e   à  une  

t e m p é r a t u r e   comprise  en t r e   500  et  700°C  e t ,   de  p r é f é r e n c e ,   c o m p r i s e  

en t re   500  et  600°C.  I l   est  à  no te r   que  la  d é c o m p o s i t i o n   est   de 

p r é f é r e n c e   e f f e c t u é e   sur  un  couran t   gazeux  de  s i l a n e   p u r .  



I l   a  été  t r o u v é  é g a l e m e n t   que  l ' o n   pouva i t   encore  a m é l i o r e r   l a  

d e n s i t é   de  la  poudre  obtenue   s i ,   r é a l i s a n t   la  décompos i t i on   t h e r m i -  

que  du  s i l a n e   dans  la  gamme  des  t e m p é r a t u r e s   men t ionnées   c i - d e s s u s ,  

la  r é a c t i o n   de  d é c o m p o s i t i o n   the rmique   é t a i t   condu i t e   de  façon  que 
la  phase  gazeuse   dans  le  r é a c t e u r   comporte  t o u j o u r s   et  en  t o u s  

p o i n t s   au  moins  env i ron   15  %,  en  volume,  de  s i l a n e .   En  e f f e t ,  

l o r s q u ' o n   opère  dans  ces  c o n d i t i o n s ,   on  a  t rouvé  que  la  décompo-  

s i t i o n   du  s i l a n e   s ' e f f e c t u a i t ,   au  moins  en  p a r t i e ,   sur  des  g r a i n s  
de  s i l i c i u m   p r é a l a b l e m e n t   obtenus   et  que  ces  g r a i n s  

g r o s s i s s a i e n t   du  f a i t   du  dépôt  p r o g r e s s i f   du  s i l i c i u m   sur  l e u r  

s u r f a c e   e x t é r i e u r e .   Dans  ces  c o n d i t i o n s ,   on  a  obtenu  de  la  p o u d r e  

de  s i l i c i u m   dont  la  d e n s i t é   é t a i t   comprise  en t re   0,8  et  1 , 2 .  

La  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   concerne   donc  également   en  t an t   que 
m a t é r i a u   nouveau  un  s i l i c i u m   de  haute   p u r e t é   non  amorphe  aux  

rayons  X,  c a r a c t é r i s é   en  ce  q u ' i l   p r é s e n t e   une  d e n s i t é   c o m p r i s e  

e n t r e   0,8  et  1 , 2  ;   e l l e   concerne   également   un  procédé  de 

p r é p a r a t i o n   dud i t   s i l i c i u m ,   c a r a c t é r i s é   en  ce  que  les  g r a in s   de 

s i l i c i u m   sont  obtenus  par  d é c o m p o s i t i o n   du  s i l a n e   à  une  t e m p é r a t u r e  

comprise   e n t r e   500  et  700°C,  de  p r é f é r e n c e   en t re   500  et  600°C,  dans  

un  r é a c t e u r   dont  la  phase  gazeuse   comporte  t o u j o u r s   au  moins  15  X, 

en  volume,  de  s i l a n e .  

Les  t e c h n i q u e s   u t i l i s a b l e s   pour  m e t t r e   en  oeuvre  c e t t e   d e r -  

n i è r e   c o n d i t i o n   e x p é r i m e n t a l e   sont  t r è s   v a r i é e s  ;   on  peut ,   p a r  

exemple,   opé re r   dans  un  r é a c t e u r   t u b u l a i r e   a l i m e n t é   à  l ' u n e   de  s e s  

e x t r é m i t é s   par  du  s i l a n e   et  convenablement   chauf fé   sur  au  moins  une 

p a r t i e   de  sa  l o n g u e u r ,   la  longueur   de  la  zone  chauf fée   é t a n t  

c h o i s i e   de  façon  qu 'au   plus  85  %  du  s i l a n e   e n t r a n t   s o i e n t   décom- 

posés  dans  l a d i t e   z o n e .  

La  poudre  de  s i l i c i u m  d e   l ' i n v e n t i o n   n ' e s t   pas  amorphe  aux 

rayons  X.  Plus  p r é c i s é m e n t ,   c ' e s t   une  poudre  dont  la  m a j o r i t é   du 

s i l i c i u m  e s t   sous  forme  p o l y c r i s t a l l i n e .   De  p lus ,   la  s u r f a c e  

s p é c i f i q u e   de  la  poudre  est   g é n é r a l e m e n t   comprise  en t r e   1  e t  
2m2/g.  Par  a i l l e u r s ,   la  poudre  est   c o n s t i t u é e   de  p a r t i c u l e s  

s p h é r i q u e s   ou  de  s i l i c i u m   de  d i amè t re   moyen  compris  en t re   environ  2 

et  5  microns  et  é v e n t u e l l e m e n t   agglomérés   dans  des  amas  de  l ' o r d r e  

de  50  microns   a i n s i   que  le  mont ren t   les  p h o t o g r a p h i e s   données  aux 

f i g u r e s   1  et  2  p r i s e s   au  mic roscope   é l e c t r o n i q u e   à  b a l a y a g e .  

Les  exemples  non  l i m i t a t i f s   s u i v a n t s   i l l u s t r e n t   l ' i n v e n t i o n .  



EXEMPLE  1 

On  u t i l i s e   un  r é a c t e u r   en  a c i e r   i noxydab le   r evê tu   i n t é r i e u -  

rement  de  q u a r t z  ;   la  longueur   de  ce  r é a c t e u r   est  de  900  mm,  son  

d iamèt re   est   de  100  mm ;  le  r é a c t e u r   est   chauf fé   par  un  f o u r  

t u b u l a i r e   à  r é s i s t a n c e   sur  une  longueur   d ' e n v i r o n   235  mm ;  l e  

s i l a n e   pur  est  i n j e c t é   à  l ' u n e   des  e x t r é m i t é s   du  r é a c t e u r ,   le  gaz  

r e s t a n t   et  le  s i l i c i u m   p r o d u i t   sont  r é c u p é r é s   à  l ' a u t r e   e x t r é m i t é  

du  r é a c t e u r .  

Les  r é s u l t a t s   sont  r a s s e m b l é s   dans  le  t a b l e a u   c i - a p r è s  ;   dans  

ce  t a b l e a u ,   on  a  i n d i q u é  :  

EXEMPLE  2 

On  u t i l i s e   un  r é a c t e u r   en  a c i e r   i n o x y d a b l e  ;   la  l o n g u e u r  

chauf fée   de  ce  r é a c t e u r   est   1200mm ;  son  d i amè t r e   est   430mm ;  l e  

s i l a n e   pur  est  i n j e c t é   à  l ' u n e   des  e x t r é m i t é s   du  r é a c t e u r ,   le  gaz  

r e s t a n t   et  le  s i l i c i u m   p r o d u i t   sont  r é c u p é r s   à  l ' a u t r e   e x t r é m i t é   du 

r é a c t e u r .  



Les  r é s u l t a t s   obtenus   sont  les  s u i v a n t s  :  

-  déb i t   d ' e n t r é e   du  s i l a n e   (mesuré  dans  des  c o n d i t i o n s  

n o r m a l e s )  :   4085cm3/min ,  

-  t e m p é r a t u r e   du  f o u r  :   550°C,  

-  p o u r c e n t a g e   de  s i l a n e   r e s t a n t   dans  les  gaz  s o r t a n t   du 

r é a c t e u r  :   35%, 

-  d e n s i t é   du  s i l i c i u m   r é c u p é r é  :   0 , 8 0 .  

EXEMPLE  3 

On  u t i l i s e   un  r é a c t e u r   en  q u a r t z  ;   la  longueur   chau f fée   de  ce 

r é a c t e u r   est   1200mm ;  son  d i amè t re   est  430mm ;  le  s i l a n e   pur  e s t  

i n j e c t é   à  l ' u n e   des  e x t r é m i t é s   du  r é a c t e u r ,   le  gaz  r e s t a n t   et  l e  

s i l i c i u m   p r o d u i t   sont  r é c u p é r s   à  l ' a u t r e   e x t r é m i t é   du  r é a c t e u r .  

Les  r é s u l t a t s   obtenus   sont  les  s u i v a n t s  :  

-  d é b i t   d ' e n t r é e   du  s i l a n e   (mesuré  dans  des  c o n d i t i o n s  

n o r m a l e s )  :   4085cm3/min ,  

-  t e m p é r a t u r e   du  f o u r  :   600°C,  

-  p o u r c e n t a g e   de  s i l a n e   r e s t a n t   dans  les  gaz  s o r t a n t   du 

r é a c t e u r  :   30%, 

-  d e n s i t é   du  s i l i c i u m   r é c u p é r é  :   0 , 7 0 .  



1)  Poudre  de  s i l i c i u m   de  haute   p u r e t é   non  amorphe  aux  

rayons  X  c a r a c t é r i s é e   en  ce  q u ' e l l e   p r é s e n t e   une  d e n s i t é   s u p é r i e u r e  

à  env i ron   0,6  et  de  p r é f é r e n c e   comprise   en t r e   0,8  et  1 , 2 .  

2)  Procédé  pour  la  p r é p a r a t i o n   de  poudre  de  s i l i c i u m   non  amorphe 

aux  rayons  X  de  d e n s i t é   s u p é r i e u r e   à  0,6  par  d é c o m p o s i t i o n  

thermique   du  s i l a n e   c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l a d i t e   d é c o m p o s i t i o n   e s t  

r é a l i s é e   à  une  t e m p é r a t u r e   comprise   e n t r e   500  et  700°C  et  de 

p r é f é r e n c e   comprise  en t re   500  et  600°C.  

3)  Procédé  se lon  la  r e v e n d i c a t i o n   2,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l a  

r é a c t i o n   de  d é c o m p o s i t i o n   est   c o n d u i t e   de  façon  à  ce  que  la  p h a s e  

gazeuse  dans  le  r é a c t e u r   de  d é c o m p o s i t i o n   comporte  t o u j o u r s   et  en  

tout   po in t   au  moins  env i ron   15  %  en  volume,  d e   s i l a n e .  
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